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angle,  emphasis  is  often  placed  on  results  or  theoretical  details  of  the  simulations  themselves, 9 





The most stable 6‐member ellipse‐like  rings  (001) pristine surface of alpha‐quartz  is  reconstructed 15 
using molecular dynamics and its wettability is then investigated for the first time. The outcomes of 16 
the calculations are compared with results produced with  the  iso‐density chart method; and good 17 
agreement  with  the  latter  approach  is  demonstrated.  The  proposed  method  can  be  used  as  an 18 
alternative,  or  in  conjunction  with  other  techniques,  to  increase  the  confidence  in  contact  angle 19 












others  a  cylindrical  droplet  is  used  14. While  these  approaches offer  smaller  system  sizes  and  less 9 
demanding  computations,  they  may  miss  important  wetting  features,  like  preferential  wetting 10 


















unit normal  to  the  interface.  In  the spirit of  this  latter study we use  the most natural geometrical 3 
constructions and a coordinate system for spherically shaped objects,  i.e. spheroidal constructions 4 
and the spherical coordinate system. Unlike the method outlined in 19, which makes use of position 5 





























scanning algorithm, see Figure 1. Suppose that  the vertical  line  through the centre of mass of  the 11 
water droplet is found as a locus of points with x and y coordinates of the mass centre. We select a 12 
step which divides the line into integer number of segments, e.g. hundredth of the cell height. We 13 
loop over every point between segments.  For every point we  find a distance  to every atom of all 14 
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case) and  the  radius of  the circumscribed sphere.  For  the  latter one we construct density plots  in 1 




















𝜃 ൌ 180° െ 𝛼, 6 
cos 𝛼 ൌ 𝑍௧௢௣ െ 𝑅𝑅 . 7 
And for the hydrophilic case the contact angle is: 8 
𝜃 ൌ 𝛼, 9 















the  thickness  is  taken  to be 0.25 A;  in each  layer  the water density  is  calculated  in  the  cylindrical 10 
coordinate system starting from well outside of the droplet, i.e. the density is calculated in thin rings 11 
with dR=0.25 A. By proceeding towards the droplet centre the position of iso‐density 0.033/2 water 12 
molecules per cubic angstrom is  identified  in each  layer. The resulting  line connecting all obtained 13 
data points plotted in coordinates height versus radius contours the extent of the droplet, see Figure 14 












method. Note  that  in both methods, when  calculating water density profiles,  the positions of  the 4 
water molecules are approximated by positions of the oxygen atoms. 5 
Computational details 6 
A  general  purpose  parallel  molecular  dynamics  simulation  package  DL_POLY  4.08  was  applied  to 7 
perform  computations  26‐27.  Results  of  the  simulations were  visualized with  VMD  28  and  VESTA  29 8 
software, the latter one was also used for manipulations with molecular and periodic structures. 9 
In all classical molecular dynamics simulations integration of the equations of motion was performed 10 



















parameters  of  the  potential,  see  Table  1.  All  silicon‐silicon  interactions  were  modelled  with 3 
electrostatic forces only. 4 
Table 1. The Buckingham potential parameters used for the pristine quartz surface 35. 5 
Interactions  A, kcal/mol  ρ, A  C, kcal/mol A6  q, e  m, amu 
O‐O  3.20304104  0.3623188  4.03609103  O=‐1.2  O=15.9994 
Si‐O  4.15225105  0.2052124  3.07983103  Si=2.4  Si=28.0855 
The Lennard‐Jones potential was used to model dispersion interactions of water, carbon dioxide and 6 
the ions for the pristine quartz surface: 7 





Atomic sites  ε, kcal/mol  σ, A  q, e  m, amu 
C (CO2)  0.05591  2.757  0.6512  12.0107 
O (CO2)  0.16001  3.033  ‐0.3256  15.9994 
O (H2O)  0.18523  3.1589  0  15.9994 
H (H2O)  0  0  0.5564  1.0080 
M (H2O)  0  0  ‐1.1128  0 
Si (SiO2)  0.12751  3.795  2.4  28.0855 
O (SiO2)  0.15504  3.154  ‐1.2  15.9994 
The interaction parameters between the unlike atoms were obtained as the geometric mean for the 11 




𝜎௜௝ ൌ ሺ𝜎௜ ൅ 𝜎௝ሻ/2, 2 
where i and j are indices of the unlike atoms. 3 
Reconstruction of the pristine quartz surface 4 










ensemble.  Lattice  vectors  of  the  equilibrated  orthorhombic  cell  were  found  to  be  a=4.940 A, 15 
b=8.557 A, c=5.432 A, which are only 0.5% larger than the crystallographic values obtained from 41. 16 
















Utilizing  above described  force  fields  and  the pristine quartz  surface  two  simulation models were 13 
constructed  with  two  different  carbon  dioxide  pressures  (4  and  10 MPa).  Temperature  in  all 14 












surface was  filled with  pre‐equilibrated  carbon  dioxide.  There were  642  and  5559  CO2 molecules 4 
above the pristine surface at 4 and 10 MPa, respectively. A gap of 1.5 A starting from four quartz unit 5 
cell heights  (the slab's height) was  left empty  to avoid overlap of atoms and molecules. Note  that 6 
actual initial distance between top slab atoms and water and gas molecules was slightly larger due to 7 
surface construction during  relaxation and disposition of molecules  in  the pre‐equilibration boxes, 8 
thus molecules located exactly at the border were rejected upon filling the simulation boxes. Vacuum 9 
space  of  70 A  was  provided  above  the  gas  phase.  All  simulations  were  performed  with  periodic 10 
boundary conditions in x and y directions. In z direction a repulsive force was initially set at 60 A above 11 
from the surface: 12 
𝐹 ൌ 𝑘ሺ𝑧଴ െ 𝑧ሻ, 𝑧 ൐ 𝑧଴, 13 
where  k=0.24 kcal/mol  (1 kJ/mol)  ‐  is  the  force  constant,  and  z0  is  the  position  of  the  repulsive 14 
potential. 15 
The  position  of  this  repulsive wall was  then  corrected  in  such  a way  that  the  density  of  the  pre‐16 














































































Water  density  profiles  constructed  in  spherical  coordinates  are  shown  in  Figure  8  and  Figure  9. 1 
Approaching  the  spheres'  centres  from  the  infinity,  the  threshold  water  density  (0.033/2  water 2 
molecules per cubic angstrom) signals where the droplets start. A common feature of both plots is 3 
relatively slow  increase  in  the density  in  the beginning and  its abrupt decrease  in  the end. A slow 4 





































































































































Procedures  used  to  compute  the  contact  angles  on  basis  of  molecular  dynamics  output  have 18 
deficiencies  and  limitations  when  applied  on  their  own.  The  circumscribed  sphere  method  in  its 19 
current  implementation  is  best  suited  for  hydrophobic  surfaces,  but  otherwise  sensitive  to  the 20 
integrity of the water droplet and may need pre‐processing for droplets with poorly defined borders 21 
to remove escaped (from the main body of water) molecules. The  iso‐density chart method  is  less 22 
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